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pigments et colorants

Résumé L’image photochromatique produite par Edmond Becquerel en 1848 constitue la première photographie
couleur. Depuis lors, l’origine des couleurs de ces images n’a cessé d’interroger photographes et chercheurs et
a été sujet à controverse, les scientifiques du XIXe siècle s’opposant sur sa nature pigmentaire ou interférentielle.
Peu d’études expérimentales ont essayé de trancher la question. Une hypothèse plasmonique, s’appuyant sur
les résultats d’expériences de spectroscopie et de microscopie électronique, est proposée dans cet article pour
expliquer l’origine des couleurs de ces images photochromatiques.

Mots-clés Photographie couleur, image photochromatique, Edmond Becquerel, microscopie électronique, plasmons.

Abstract The origin of the colours in the Edmond Becquerel’s first colour photographs
The photochromatic image produced by Edmond Becquerel in 1848 constitutes the first color photograph ever
produced. Since then, the origin of the colours of these images never ceased to question photographers
and researchers. While the controversy focused on a pigmentary or interferential origin as early as the 19th century,
few experimental studies have tried to resolve the issue. A plasmonic hypothesis to explain the origin of the
colours of photochromatic images based on the results of spectroscopy and electron microscopy experiments
is presented in this paper.

Keywords Colour photography, photochromatic image, Edmond Becquerel, electron microscopy, plasmons.

n 1848, Edmond Becquerel réussit à fixer, sur une couche
sensible composée de sous-chlorure d’argent, les couleurs

du spectre solaire décomposé par un prisme ; cette décou-
verte conduira à la production des premières photographies
couleur. Pour expliquer l’origine de ces couleurs, deux camps
se sont opposés : les partisans d’une hypothèse pigmentaire
et ceux d’une hypothèse interférentielle. Pour mieux appré-
hender la nature de ces colorations, le procédé Becquerel
a été répliqué en laboratoire et des échantillons ont été réali-
sés. Les propriétés optiques des couches sensibles et colorées
ont été caractérisées en spectroscopie UV-visible et mises en
relation avec leurs compositions chimiques et leurs morpholo-
gies, de l’échelle micro- à nanométrique, ont été étudiées en
microscopie électronique. La grande sensibilité des échan-
tillons aux faisceaux photoniques (UV-visible et rayons X) et
électroniques a imposé un développement méthodologique
afin de comprendre et de limiter les effets de sonde. Les résul-
tats de cette caractérisation permettent de réfuter l’origine
interférentielle des couleurs, hypothèse qui prévaut dans la
littérature depuis la fin du XIXe siècle. Les couches sensibles
et colorées sont constituées de grains de chlorure d’argent
micrométriques décorés de nanoparticules d’argent qui sont
responsables de l’absorption dans le visible par résonance de
plasmons(1) de surface. Ceci conduit à proposer une origine
plasmonique des couleurs.

Les premières photographies couleur

Les premiers procédés photographiques, dans les années
1830, sont incapables de restituer la couleur, et pour de nom-
breux scientifiques comme François Arago : « Ce problème sera
résolu le jour où l’on aura découvert une seule et même substance
que les rayons rouges coloreront en rouge, les rayons bleus en
bleu etc. » [1]. Les recherches s’attachent donc à identifier une
substance caméléon capable d’enregistrer et de restituer
toutes les longueurs d’ondes de la lumière. La lunea cornea

(aujourd’hui chlorure d’argent) suscite alors de grands espoirs.
S’il est connu que celle-ci noircit au Soleil – propriété qui sera
mise à profit pour réaliser des tirages photographiques mono-
chromes sur papier –, Johann Thomas Seebeck observe qu’un
papier imprégné de chlorure d’argent prend une teinte parti-
culière selon la couleur de la lumière à laquelle il est exposé [2].
Ainsi, il vire au bleu sous une lumière bleue, parfois au jaune
sous une lumière jaune et au rose exposé à la lumière rouge.
Le chlorure d’argent pourrait donc jouer ce rôle de substance
caméléon conservant la couleur de la lumière à laquelle elle
est exposée ! C’est l’avis de John Herschel qui écrit à propos
du chlorure d’argent : « Another and highly important practical
conclusion which seems to be pointed to by this experiment, is the
possible future production of naturally coloured photographic
images » [3].
Dans le cadre de ses recherches sur la lumière, Edmond
Becquerel, alors aide naturaliste au Muséum, travaille dans
cette direction et élabore un procédé. La première étape
consiste à photosensibiliser une plaque d’argent. Il essaye plu-
sieurs méthodes, soit par exposition à des vapeurs de chlore,
soit par immersion dans une solution de chlorure de cuivre ou
par électrochimie. Une couche sensible se forme de ce que
l’on nomme alors « sous-chlorure d’argent ». Cette plaque sen-
sible est exposée derrière un prisme qui diffracte la lumière
solaire. Becquerel relate qu’après l’exposition, il « aperçut
comme un souvenir du spectre fixé sur la lame et dont les nuances
correspondaient exactement aux parties lumineuses de même
couleur du spectre solaire ; la place où le rouge avait frappé était
rouge pâle, le jaune était jaune, le bleu, bleu, etc. » [4]. Ces résul-
tats sont transmis à l’Académie des sciences le 28 janvier 1848
[5]. Il dénomme « images photochromatiques » les photogra-
phies en couleur obtenues par ce procédé. Malgré tous les
espoirs suscités par le procédé de Becquerel et les efforts de
Niépce de Saint-Victor pour l’améliorer, les temps d’exposition
sont trop longs (quelques heures) et les images s’effacent
à la lumière.

L’origine des couleurs dans les premières photographies
couleur d’Edmond Becquerel
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Becquerel délaisse les recherches sur ce sujet en 1854. Il nous
reste aujourd’hui, malgré tout, des images du spectre solaire
de Becquerel (figure 1) et des clichés de Niépce de Saint-Victor,
conservés à l’abri de la lumière, dans les collections du
Conservatoire national des arts et métiers, du musée
Nicéphore Niépce et du Muséum national d’Histoire naturelle.
Les couleurs ont perduré après plus de cent cinquante ans.

La question de l’origine des couleurs

Cependant, l’origine des couleurs de ces images photochro-
matiques n’a cessé d’intriguer les scientifiques. Edmond
Becquerel reste d’abord circonspect : « Maintenant, comment
doit-on expliquer ce fait, vraiment étonnant, d’une impression
photographique du spectre solaire avec des couleurs qui rappel-
lent les siennes ? Je l’ignore… » [6]. Deux hypothèses s’oppo-
sent alors : celle d’une origine pigmentaire contre celle d’une
origine interférentielle des couleurs.
E. Becquerel, puis son fils Henri, penchent pour une origine
pigmentaire avec Abney [7]. Les colorations que ce dernier
produit selon un principe similaire dans une couche de collo-
dion sont visibles aussi bien en lumière réfléchie qu’en lumière
transmise, plaidant ainsi en faveur de l’origine pigmentaire.
Les physiciens Rayleigh et Zenker suggèrent une origine

interférentielle [8]. Dans son ouvrage Lerhrbuch der photo-
chromie, Photographie in natürlichen Farbe de 1868 [9], Zenker
suppose que lors de la prise de vue, la lumière est réfléchie
par la couche d’argent sous-jacente ; il se créé alors une onde
stationnaire quand l’onde réfléchie interfère avec l’onde inci-
dente. Ces ondes stationnaires provoquent la formation de
lames minces d’argent métallique espacées de la moitié de
la longueur d’onde. On trouve ici clairement formulée l’idée
même de la photographie couleur interférentielle qui sera
développée par Lippmann en 1891. Pour Wiener [10], l’hypo-
thèse interférentielle ne suffit pas à expliquer l’origine des
couleurs dans les images photochromatiques : il s’agit d’une
combinaison entre interférences et formation de pigments.
La question n’ayant pas été réexaminée à l’aube du XXIe siècle,
une recherche a été conduite au Centre de recherche sur la
conservation [11-12].

La réplication des images et leur analyse

Le procédé a d’abord été répliqué en suivant les indications
de Becquerel afin d’obtenir des échantillons de diverses cou-
leurs qui ont été caractérisés optiquement, chimiquement et
morphologiquement. L’objectif était d’appréhender d’éven-
tuelles variations de compositions élémentaires, d’espèces
chimiques ou de structures fines qui puissent expliquer les
couleurs. La difficulté majeure réside dans la grande sensibilité
de ces images aux photons (UV-visible et X), ainsi qu’aux élec-
trons qui peuvent conduire à des modifications de structure
ou de composition en cours d’analyse. Une étude préalable
approfondie des effets de sonde fut nécessaire pour parvenir
à s’affranchir de ces effets. La morphologie, c’est-à-dire l’orga-
nisation relative des matériaux formant l’image (argent et
chlorure d’argent) au sein des couches, a été caractérisée en
vue plane et sur des coupes par microscopie électronique
(figure 2) associée à des spectroscopies électronique et de
rayons X. L’absence de périodicité dans la morphologie des
couches colorées, étudiées en vue plane et en coupe transver-
sale (figure 2), ainsi que l’absorption dans le visible caractéris-
tique de la longueur d’onde d’exposition ont permis d’infirmer
l’hypothèse interférentielle.
Il restait alors à vérifier l’hypothèse pigmentaire formulée par
Abney et Carey Lea [13] où un composé, appelé photochlorure
d’argent, aurait la propriété de changer de degré d’oxydation,
et ainsi de couleur, lors de l’exposition à un rayonnement
visible ; ce changement serait dépendant de la longueur
d’onde d’exposition [14]. Cependant, nous avons montré que
les espèces chimiques restent identiques quelles que soient
les couleurs.

ure 1 - Edmond Becquerel, Spectres solaires, 1848, images photochromatiques, musée Nicéphore

pce, Chalon-sur-Saône. Ces deux reproductions de spectres solaires ont été obtenues sur deux

ques sensibles préparées par électrochimie : celle du haut n’a pas subi d’étape de pré-exposition

x rayons infrarouges, contrairement à celle du bas comme décrit dans le cartouche.

Figure 2 - Vue en coupe transversale en STEM-HAADF de la couche de sous-chlorure d’argent d’un échantillon bleu (JEOL 2100FEG, 200 kV, STEM-HAADF, taille de sonde 0,2 nm, diaphragme

50 mm ; série d’images à 50 k raboutées).
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L’hypothèse plasmonique

Ayant écarté les deux hypothèses formulées au XIXe siècle, il
restait à évaluer le rôle des nanoparticules d’argent décelées
dans les couches sensibles. Ces nanoparticules de 15 à 150 nm
de diamètre pourraient être responsables des couleurs en
absorbant sélectivement certaines gammes de longueur
d’onde (figure 3). Cette hypothèse a été formulée une pre-
mière fois en 1910 [15], peu de temps après la publication
de la théorie de Gustav Mie (1868-1957) [16]. Les cortèges
de nanoparticules d’échantillons sensibles et colorés ont été
observés en microscopie électronique en transmission (TEM,
« transmission electron microscopy »). L’étude statistique en
microscopie électronique en transmission à balayage-image-
rie en champ sombre avec détecteur annulaire à grand angle
(STEM-HAADF, « scanning transmission electron microscopy-
high-angle annular dark-field ») montre que les cortèges de
nanoparticules d’argent sont caractéristiques des couleurs
des échantillons ; l’exposition à une lumière colorée agirait
donc sur les nanoparticules en modifiant leur nombre, leur
localisation et leurs distributions de taille et de forme. Par
exemple, nous avons vu qu’un échantillon bleu présentait un
grand nombre de petites nanoparticules (< 30 nm) incluses
dans les grains d’AgCl. Les propriétés plasmoniques des
nanoparticules ont été explorées en utilisant la spectroscopie
de perte d’énergie des électrons en pertes proches mise en
œuvre dans un microscope électronique en transmission
(TEM) [17], qui permet de cartographier les plasmons d’une
nanoparticule dans son environnement [18]. Pour chaque
type de nanoparticule, il a été possible d’étudier la diversité
des modes de résonance existants qui couvrent une grande
partie de la gamme du visible.

Ces travaux ont permis d’expliquer certains aspects de la
coloration des images photochromatiques dans le cadre de
l’hypothèse plasmonique et d’écarter les hypothèses interfé-
rentielle et pigmentaire. Cette origine de la couleur explique
la difficulté à fixer les couleurs de façon stable à la lumière
et les échecs rencontrés par Becquerel puis Niépce de Saint-
Victor pour éviter que ces images ne disparaissent au cours

de leur exposition. Il faudra une approche pragmatique
s’appuyant aussi bien sur les lois de la physique et de la chimie
que sur celles de la physiologie pour enfin disposer de procé-
dés de photographie couleur qui répondent aux aspirations
du public avec les plaques autochromes, mais ce sera seule-
ment cinquante ans plus tard.

Cette recherche a pu être conduite grâce aux soutiens (par ordre
chronologique) du programme Convergence de Sorbonne Universités,
de l’Université Paris Sciences et Lettres via le programme doctoral SACRe
(Sciences, Art, Création, Recherche), de l’Observatoire des Patrimoines
de Sorbonne Universités dans le cadre d’un programme collaboratif
pour la microscopie électronique en transmission avec N. Menguy de
l’IMPMC, et du réseau METSA du CNRS pour la spectroscopie de perte
d’énergie des électrons.

(1) Oscillations collectives des électrons libres dans des nanostructures métalliques pouvant
résulter en une absorption sélective dans le visible.
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Figure 3 - Détail d’un échantillon bleu en coupe transversale en STEM-HAADF. Les nano-

particules d’argent apparaissent en blanc sur cette image présentant un contraste chimique

(JEOL 2100FEG, 200 kV, STEM-HAADF, taille de sonde 0,2 nm, diaphragme 50 mm).
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